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Abstract of DE421 321 9 

Producing polymer alloys (I) comprises combining finely divided cyclo-olefin copolymers (A) and finely 
divided poly-olefins (B) and processing the mixt. at elevated temp, under the action of shear forces. Block 
copolymers (A1) are prepd. by (co)polymerisation of 0.1-95 wt.% monomer(s) of formula (IIA-F), 0-95 
wt.% cyclo-olefin of formula (III) and 0-99 wrt.% acyclic olefin(s) of formula (iV) at -78 to 150 deg.C and 
0.01-64 bar In the presence of a catalyst system contg. a co-catalyst (C) and a metallocene (M); VKhen the 
block copolymer has M2/Mn below 2, the monomer/comonomer ratio is dianged by at least 10% or 
another monomer of fonmula (ll-IV) is added, and the prod, is isolated. 0.1-99 wt% (lA) is combined with 
0-95 wt.% (B), 0-95 wt.% cyclo-olefin polymer contg. the above monomers whidi is not a block copolymer 
(A2), and opt. additives, and the mixt. is processed as above. Pref. (B) are poly-1-olefins, esp. 
polyethylene (PE), 0-50 pts. wt. HOPE, or polypropylene (PP), isotatic PP. (I) are made by combining 1- 
55 pts. wt. (A1), ia-80.pts. wt. (B) and 10-80 pts. wt (A2), pref. with ratio (B)/(A1) = at least 1:1. (M) Is a 
metallocene of fomiula (V) (where M1 = Ti, Zr, Hf, V, Nb orTa; R14,R15 = H, halo, 1-10C alkyi oralkoxy, 
6-10C aryl or aryloxy, 2-10C alkenyl, 7-40C aralkyi or alkaryl, or 8-40C aralkenyl; R16,R17 = mono- or 
poly-nuclear hydrocarbon residue which can fomi a sandwich structure with Ml; R18 = M2R19R20-, - 
M2R19R20-M2R19R20-, M2R19R20-C(R21)2-, -CR19R20-. -O-M2R19R20-, CR19R20-CR19R20-, 
=BR19, -A1R19, -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, -SO-, -S02-, =NR19, =CO, =PR19 or =P(0)R19 (with R19-R21 = H, 
halo, 1-10C alkyI, alkoxy orfluroalkyl, 6-1 OC aryl orfiuoroaiyl, 2-10C alkenyl, 7-40C aralkyi or alkaryl, or 
8-40C aralkenyl, or R1 9/R20 or R1 9/R21 fbmn part of a ring; M2 = Si, Ge or Sn). 
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j) Polymerlegierungen aus Cycloolefinpolymeren und Polyolefinen 

7) Eine Polymerlegierung wird beschrleben, die mindestens 
ein Cycloolefinpolymeres und/oder mindestens ein Polyole- 
fin sowie ein Blockcopolymer als Phasenvermitiler enthait, 
das in den einzelnen Blocken unterschiedliche Gehalte an 
Monomeren (Norbornenderivate sowie Cycloolefin und/oder 
acyclisclie define) aufweist. Bevorzugtes Polyolefin ist 
Polyethylen. Zur Herstellung der Legierung werden die 
einzelnen Polymeren vereinigt und bei erhdhter Temperatur 
unter Einwirkung von Scherkraften verarbeitet. 
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Beschreibung 

Cycloolefinpolymere sind eine Polymerklasse mit herausragendem Eigenschaftsniveaa Sie zeichnen sich u. a. 
durch z. T. hohe Warmeformbestandigkeit, Transparenz, hydrolytische Stabilitat, geringe Wasseraufnahme, 
5 Witterungsbestandigkeit und hohe Steifigkeit aus. Sie sind harte und sprode Therraoplaste. 

Es ist bekannt, daB Cycloolefine mittels verschiedener Katalysatoren polymerisiert warden konnen. Dabei 
verlauft die Polymerisation in Abhangigkeit vom Katalysator uber Ringoffnung (US-A-3 557 072, US- 
A-4 178 424) oder unter Offnung der Doppelbindung (EP-A-156 464, EP-A-283 164, EP-A-291 208, EP- 
A-291 970, DE-A-39 22 546). 

10 Cycloolefinpolymere besitzen eine ungenugende Resistenz gegeniiber Schlag- und Stofibeanspruchung. All- 
gemein bekannt ist, daB die Resistenz gegeniiber Schlag- und StoBbeanspruchung bei Polyolefinen wie z. B. 
Polyethylen, Polypropylen und Polybuten-1 gut ist. Diese Polyolefine besitzen jedoch eine limitierte Warme- 
formbestandigkeit, geringe Festigkeit, einen niedrigen Modul und geringe Harte. 
Bekannt ist, daB 1 -define, wie Ethylen mittels verschiedener Katalysatoren zu Polyolefinen, insbesondere 

15 Polyethylenen polymerisiert werden konnen (DE 36 20 060. EP 0 302 242, EP 0 068 255, EP 69 951 , EP 399 348). 
Polyethylen kann auch durch radikalische Polymerisation hergestellt werden (GB 471 590, US 2 852 501, US 
3 336 281). Es handelt sich dann um ein Material geringer Dichte (LDPE), im Vergleich zu Material, das 
katalytisch hergestellt wurde und hohe bis mittlere Dichte aufweist (HDPE, MDPE). Das gleiche gilt fUr 
Copolymere von Ethylen mit 1-Olefinen (LLDPE). 

20 Allgemein bekannt ist, daB wichtige Eigenschaften von Polymeren, wie die obengenannten verSndert werden 
kennen, indem man Polymere mit anderen Polymeren legiert. So wird in der Patentschrift DD 214 137 ein 
thermoplastischer Konstniktionswerkstoff auf Basis von Polyolefinen beschrieben, der gleichzeitig gute War- 
meformbestandigkeit, Chemikalienbestandigkeit, Steifheit, Zahigkeit und sehr gute dlelektrische Eigenschaften 
besitzt. Er enthalt als wesentliche Bestandteile Norbornen-Ethylen-Copolymere und Polyethylen, gegebenen- 

25 falls unter Zusatz von Stabilisatoren, Gleitmitteln, Elasten, Thermoplasten und Verstarkerstoff en. Zur Verbesse- 
rung der Schlagzahigkeit und Kerbschlagzahigkeit werden Elaste wie z. B. elastomere Ethylen-Co- und -Terpo- 
lymere bzw. Pfropfcopolymere zugesetzt Als Elaste werden jedoch keine blockartigen Co- oder Terpolymere 
aus Ethylen oder 1-Olefinen und Cycloolefinen erwahnt. 
Die Zusatze von Polyethylen zu Ethylen-Norbornen-Copolymeren bewirken nach diesem Dokument eine 

30 Verbesserung der Chemikalienbestandigkeit und der Zahigkeit des Norbornen-Ethylen-Copolymeren. Umge- 
kehrt fiihrte der Zusatz von Norbornen-Ethylen-Copolymeren zu Polyethylen zu einer Erhohung der Festigkeit, 
des Moduls und der Harte, ohne daB ein Abfall der Schlagzahigbiegefestigkeit erfolgte. 

Weiterhin bekannt ist, daB Polyolefinthermoplastkombinationen aus 40-98 Gew.-% kristallinem Polyolefin 
und 2-60 Gew.-% statistischem cyclischen olefinischen Copolymer (Tg 70 bis 210° C, Kristallinitat 0 bis 5%) 

35 gute warmeformbestandigkeit und RiBbestandigkeit sowie geringen Schrumpf aufweisen (JP 1 318 052). 

Eine Thermoplastkombination aus 5 bis 90 Gew.-% linearem Polyolefin (bestehend aus 8 bis 40% ultrahoch- 
molekularem Polyolefin (ti 10 bis 40dl/g) und 60 bis 92% gering bis hochmolekularem Polyolefin (ij 0,1 bis 
5,0dl/g)) und 95 bis 10Gew.-% mindestens eines Cydoolefinthermoplasten, ausgewahlt aus ringSffnenden 
Polymeren und ringoffnenden Copolymeren wird in US-PS 4 990 559 beschrieben. 

40 Ein Legieren von Cycloolefincopolymeren mit Polyolefinen, wie Polyethylen, Polypropylen, Polybuten-1, 
Polyhexen-1, Poly-4-methyI-penten-l u. a. ist attraktiv, well solche Polyolefine relativ billig sind und die entspre- 
chenden Legierungen dann auch Kostenvorteile bieten. Es ist nun wichtig, unter Ausnutzen der Kostenvorteile 
eine moglichst gunstige Eigenschaftskombination in der Legierung zu realisieren. Solche Legierungen kommen 
hauptsachlich fiir Anwendungen in Betracht, wo gute Werkstoffeigenschaften gefragt sind. 

45 Aufgabe war es nun, ein Verfahren anzugeben, bei dem man ausgehend von gunstigen Kombinationen 
zwischen Cycloolefinpolymeren, Polyolefinen und Zusatzstoffen zu Polymerlegierungen gelangt, die ein mog- 
lichst hohes Niveau der Werkstoffeigenschaften, insbesondere Festigkeit, Harte, Warmeformbestandigkeit und 
Zahigkeit aufweisen. 

Ferner bestand die Aufgabe, ausgehend von den Einzelkomponenten Polyolefine oder Cycloolefinpolymere 
50 (einschlieBlich Cycloolefincopolymere) durch Zusatze zu Legierungen mit guten Werkstoffeigenschaften zu 
gelangen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch die Merkmale von Anspruch 1. 

Die eingesetzten Polyolefine leiten sich von offenkettigen nicht cyclischen Olefinen ab, beispielsweise von 
Ethylen, Propylen, Buten-1, Hexen-l,4-Methyl-penten-l, Isobutylen, Isopren oder Butadien. Neben Polyisopren 

55 und Polybutadien sind auch elastomere Butadienco- und -terpolymere und/oder deren Pfropfcopolymere sowie 
elastomere Poly-olefinco- und -terpolymere und/oder deren Pfropfcopolymere einsetzbar. Vorzugsweise leiten 
sich die Polyolefine ab von 1 -Olefinen, wobei auch Styrole und/oder deren Co- und Terpolymere sowie Pfropfco- 
polymere dieser hierunter fallen. Bevorzugte Polyolefine enthalten aliphatische 1 -define, insbesondere mit 2 bis 
8 C-Atomen, z. B. Ethylen, Propylen, Buten-1, Hexen-1, 4-Methyl-penten-l und Okten-1. Besonders bevorzugt 

60 sind 1 -define mit 2-6 C-Atomen wie Ethylen, Propylen, Buten-1, Hexen-1 und 4-Methyl-penten-l. Einsetzbare 
Polyolefine sind insbesondere auch Co- und Terpolymere verschiedener l-Olefine, die auch cyclische Olefine 
enthalten konnen, z. B. von Ethylen, Propylen, Hexadien, Dicyclopentadien und Ethylidennorbomen. Ein beson- 
ders bevorzugtes Polyolefin ist Polyethylen. 
Ein Verfahren zur Herstellung eines geeigneten feinteiligen Blockcopolymeren ist Gegenstand der nicht 

65 vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung P 42 05 416. 8 auf die hiermit ausdrucklich verwiesen wird. Die 
dort beschriebenen Blockcopolymeren, die als Zusatzstoffe in den erfindungsgemSfi hergestellten Legierungen 
enthalten sind, bestehen aus mindestens zwei B16cken mit unterschiedlichem Gehalt an Olefmen, wobei ein 
Olefin sich ableitet von Norbornen und mindestens ein Olefin ein Cycloolefin CnH2n-2 mit n = 4 bis 13 oder ein 
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acyclisches Olefin ist Als Verunreinigungen bei den Blockcopolymeren konnen auch entsprechende Homopoly- 
mere entstehen. Im allgemeinen besitzen unterschiedliche Bldcke eines Blockcopolymeren auch unterschiedli- 
che Glastemperaturen. Bei Diblockcopolymeren wird als "Weichblock' der Block mit der niedrigen Glastempe- 
ratur und als Hartblock" der Block mit der hoheren Glastemperatur bezeichnet. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polymerlegierungen rait diesen Blockcopolymeren 
weisen uberraschenderweise hervorragende mechanische Eigenschaften auf. Ihre Zahigkeit ist in alien Fallen 
besser als bei reinen Cycloolefinpolymeren und ihre Festigkeit, ihre Harte und ihr Modul sind zum Teil hoher als 
bei reinen Polyethylenen. Gegenuber den in der DD-PS 214 137 beschriebenen Legierungen ohne diese Block- 
copolymeren zeichnen sich die erfindungsgemaB hergestellten Legierungen durch ihre erhohte Schmelzviskosi- 
tat, ihre hohere ReiBdehnung und ihre bessere Schlagzahigkeit aus. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren gewonnenen Polymerlegierungen enthalten 0,1 —99 Gew.-Teile 
mindestens eines Blockcopolymeren (C), 0—95 Gew.-Teile Cycloolefinpolymer oder -polymere (A) und 
0-95 Gew.-Teile Polyolefin oder -olefine, wobei die Summe aus (A) + (B) + (C) 100 Gew.-Teile ergibt Femer 
konnen an sich bekannte Additive, wie z. B. Fullstoffe oder Farbstoffe eingearbeitet werdeiL 

Fur die Legierungen gemaB der Erfindung geeignete Cycloolefinpolymere (A) enthalten Struktureinheiten, 
die von mindestens einem Monomeren der Formeln bis VII 




(11). 



(III). 



(IV). 
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35 CH=CH 

\ / (VII). 

abgeleitet sind, worin R', R^, R^ R* R^ R* R' und R* gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder 
einen Ci -Cs-Alkylrest bedeuten, wobei gleiche Reste in den verschiedenen Formein eine unterschiedliche 
Bedeutung haben kdnnen und n eine ganze Zahl von 2 bis 10 ist 
Die Cycloolefinpolymere (A) konnen neben den Struktureinheiten,die von mindestens einem Monomeren der 
45 Formein I bis VII abgeleitet sind, weitere Struktureinheiten enthalten, die von mindestens einem acyclischen 
I-Olefin der Formel VIII 



0 □ 1 0 

R \ (VIII). 

abgeleitet sind, worin R', R'", R" und R'^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen 

55 Ci — Cg- Alkylrest bedeuten. 

Bevorzugte Comonomere sind Ethylen oder Propylen. Es werden insbesondere Copolymere aus polycyclische 
Olefinen der Formein I oder III, und den acyclischen Olefinen der Formein VIII, eingesetzt. Besonders bevorzug- 
te Cycloolefine sind Norbornen und Tetracyclododecen, die durch Ci — Cs-Alkyl substituiert sein konnen, wobei 
Ethylen-Norbornen-Copolymere von besonderer Bedeutung sind. Von den monocydischen Olefinen der Formel 

60 VII ist Cyclopenten, das substituiert sein kann, bevorzugt. Als polycyclische Olefine, monocyclische define und 
offenkettige Olefine sind auch Gemische zweier oder mehrerer Olefine des jeweiligen Typs zu verstehen. Das 
heiBt, es konnen Cycloolefinhomopolymere und -Copolymere wie Bi-, Ter- und hiultipolymere eingesetzt 
werden. 

Die unter Offnung der Doppelbindung verlaufenden Cycloolefmpolymerisationen konnen mit neueren Kata- 
65 lysatorsystemen (DE-A-39 22 546, EP-A-0 203 799), als auch mit einem klassischen Ziegler-Katalysatorsystem 
katalysiert werden (DD- A-222 31 7, DD-A-239 409). 

Cycloolefinhomo- und copolymere, die Struktureinheiten abgeleitet von Monomeren der Formein I bis VI 
oder VII enthalten, werden bevorzugt mit Hilfe eines homogenen Katalysators hergestellt. Dieser besteht aus 
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einem Metallocen, dessen Zentralatom ein Metall aus der Gruppe Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob und 
Tantal ist, welches mit zwei miteinander verbriickten ein- oder mehrkernigen Liganden eine Sandwichstruktur 
bildet, und einem Aiuminoxan. Die Darstellung der verbruckten Metaliocene erfolgt nacii einem bekannten 
Reaktionsschema (vgi. J. Organomet. Chem. 288 (1985) 63-67, EP-A-320 762, EP-A-336 128, EP-A-336 127, 
EP-A-387 690 und EP-A-387 691). Das als Cokatalysator fungierende Aiuminoxan ist nach verschiedenen Me- 
thoden erhaitlich (vgL S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A-302 424). Die Struktur als auch die 
Polymerisation dieser Cycloolefme ist ausfahrlich in der DE-A-39 22 546 sowie in den prioritatsalteren, noch 
nicht vorverSffentlichten Patentanmeldungen DE-A-4036 264, DE-A-41 06 107 und DE-A-41 07 682 beschrie- 
ben. Hierbei handelt es sich um Cycloolefincopolymere, die sich in ihrer chemischen Einheitlichkeit und ihrer 
Polydispersitat unterscheiden. 

Bevorzugt werden Cycloolefmpoiymere mit einer Vlskositatszahl groBer 20 cm^/g (gemessen in Dekalin bei 
135°C in einer Konzentration von 0,1 g/100 ml) und einer Glastemperatur (Tg) zwischen 100 und 240°C einge- 

Die Legierungen konnen auch Cycloolefinpolymere enthalten, die unter Ringoffnung in Gegenwart beispiels- 
weise von wolfram-, molybdan, rhodium- oder rheniumhaltigen Katalysatoren polymerisiert wurden. Die dabei 
erhaltenen Cycloolefinpolymere besitzen Doppelbindungen, die durch Hydrierung entfernt werden konnen 
(US-A-3 557 072 und US-A-4 178 424). 

Die in den erfindungsgemaB hergestellten Legierungen enthaltenden Cycloolefinblockcopolymere (C) werden 
aus einem Monomergemisch enthaltend ein oder mehrere Cycloolefine der Formein I bis VI, insbesondere der 
Formeln oder 111, und mindestens einem Olefin ausgewahlt aus der Gruppe der Cycloolefine der Formel VII und 
der acyclischen Olefine der Formel VIII gebildet 

Dabei sind solche Verbindungen der Formeln I und III, in denen die Rest R' bis R' Wasserstoff oder einen 
Ci-Ce-Alkylrest bedeuten, und Verbindungen der Formel VIII, in denen R', R'" und R" Wasserstoff bedeutet, 
(insbesondere Ethylen und Propylen) bevorzugt. 

Nach dem Verfahren der deutschen Patentanmeldung P 42 05 416 werden zur Herstellung des Cycloolefin- 
blockcopolymers, 0,1 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren, mindestens 
eines Monomers der Formeln 1, 11,111, IV, V oder VI 
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I). 



V). 



(VI), 



worin R', R^, R^, R**, R^ R*, R' und R* gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen 
Ci — Cs-Alkylrest bedeuten, wobei gleiche Reste in den verschiedenen Formeln eine unterschiedliche Bedeutung 
haben konnen, 0 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren, eines Cycloole- 
60 fins der Formel VII 

CH =CH 

\ / (vti). 

(CHj)„ 
worin n eine Zahl von 2 bis 10 ist, und 
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0 bis 99 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren, mindestens eines acyciischen 
Olefins der Forme! VIII 

"'^.—r-/"" (VIII). 

worin R', R'", R" und R'^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Ci-Cs-Alkylrest 
bedeuten, bei Tempcraturen von -78 bis ISCC und einem Druck von 0,01 bis 64 bar, in Gegenwart eines 
Katalysators, welcher aus einem Cokatalysator und einem Metallocen der Formel XI 



(XI) 



besteht, worin 

M ' Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal ist, 

R'* und R'^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci — Cio-Alkylgruppe, 
eine Ci— Cio-Alkoxygruppe, eine Cs— Cio-Arylgruppe, eine Cs— Cio-Aryloxygruppe, eine C2— Cio-AIkenyi- 
gruppe, eine Cr-Cio-Arylaikyigruppe, eine Cr-Cto-Alkylarylgruppe oder eine Cs-Qo-Arylaikenylgruppe 
bedeuten, 

R'* und R" einen ein- oder mehrkemigen Kohlenwasserstoffrest, welcher mit dem Zentralatom M' eine 
Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten. 



I, I, 



r" r" R" R 

I 111 



= BR", = AIR", -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, = SO. = SO2, = NR'^, = CO, = PR'« oder = P(0)R" ist, wobei 
R", R^ und R^' gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci -Cio-Alkyl- 
gruppe, eine Ci— Cio-Fluoralkylgruppe, eine Q— Cio-FIuorarylgruppe, eine Ce— Cio-Arylgruppe, eine 
Ci -Cio-Alkoxygruppe, eine C2-Cio-Alkenylgruppe, eine C7-C40-Arylalkylgrupp, eine Cs— Cto-Arylalkenyl- 
gruppe Oder eine C7-C4o-Alkylarylgruppe bedeuten oder R" und R^" oder R" und R^' jeweils mit den sie 
verbindenden Atomen einen Ring bilden, und 

Silizium, Germanium oder Zinn ist, polymerisiert. Dabei werden jeweils bei einer Molekulargewichtsvertei- 
lung M„/Mn kleiner 2, immer bezogen auf den sich bildenden Polymerblock, die Reaktionsbedingungen derart 
verandert, daB sich das Monomer-Comonomer-Verhaltnis urn mindestens 10 % verandert oder es wird zu dem 
Monomer oder den Monomeren ein weiteres polymerisierbares Monomer der Formeln 1 — VIII zudosiert 

Die Polymerisation wird so durchgefiihrt, daB je nach der Anzahl der durchgefiihrten VerSnderungen der 
Parameter oder der Monomerzusammensetzung eine zwei- oder mehrstufige Polymerisation stattfindet 
wobei in der ersten Polymerisationsstufe auch eine Homopolymersequenz aus einem der Monomeren der 
Formeln I bis VIII polymerisiert werden kann. Dabei steht AlkyI fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl. Das 
monocyclische Olefin VII kann auch substituiert sein (z. B. durch Alkyl- oder Arylreste). 

Die Polymerisation findet in verdiinnter Losung ( <80 Vol.-% Cycloolefin), in konzentrierter L6sung (>80 
Vol.-% Cycloolefin) oder direkt im flussigen unverdOnnten Cycloolefinmonomer statt 

Je nach der AktivitSt des Katalysators, dem gewunschten Molekulargewicht und der gewunschten Molekular- 
gewichtsverteilung des jeweiligen Polymerblocks mUssen Temperatur und Reaktionszeit entsprechend abge- 
stimmt werden. Auch die Konzentration der Monomeren wie auch die Art des Losungsmittels miissen dabei 
berucksichtigt werden, zumal diese Parameter wesentlich die relativen Einbauraten der Monomeren bestimmen 
und somit entscheidend fur Glastemperatur bzw. thermische Formbestandigkeit der Polymere sind. 

Je tiefer die Polymerisationstemperatur innerhalb des Bereiches von -78 bis ISCC gewihlt wird, vorzugs- 
weise zwischen -78 und 80'C und besonders bevorzugt zwischen 20 und 80°C um so langer kann die 
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Polymerisationsdauer bei nahezu gleicher Breite der Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn fiir die jeweiligen 
Polymerblocke sein. 

Findet die ptotzliche Veranderung der Reaktionsbedingungen zu einem Zeitpunkt statt, bei dem die Moleku- 
largewichtsverteilung Mw/Mn des sich bildenden Polymerblocks gieich 1 ist, so kann mit Sicherheit davon 
ausgegangen werden, daB alle in dieser Polymerisationsstufe gebildeten Polymerblocke ein katalysator-aktives 
Kettenende besitzen (d.h. es sind sogenannte lebende Polymerketten) und somit durch Veranderung der 
Polymerisationsbedingungen ein weiterer Block an diese Kettenenden anpolymerisiert werden kann. Die An- 
kopplung ist fur diesen extremen Fall 100%. Je mehr die Molekulargewichtsverteilung Mw/M„ der in einer 
Polymerisationsstufe gebildeten Polymerblocke von 1 abweicht, d. h. Mw/Mn > 1, um so mehr nimmt die Zahl 
der katalysator-inaktiven Kettenenden (d. h. sogenannte tote Kettenenden oder abgebrochene Ketten) zu, die zu 
einer Ankopplung eines weiteren Blocks nicht mehr fahig sind. 

Fur das Verfahren zur Herstellung von Blockcopolymeren bedeutet dies, daB je mehr sich Mw/Mn des in der 
Polymerisationsstufe X hergestellten Polymerblocks X zu dem Zeitpunkt, in dem die Anderung der Reaktions- 
parameter erfolgt, in der Nahedes Wertes 1 befindet, umso groBer wird der Anteil von Blockpolymerketten im 
fertigen Produkt bei denen eine chemische Ankopplung zwischen Block X und Block X + 1 realisiert wurde. 

Bezogen auf die strukturelle Einheitlichkeit bzw. Reinheit der Cycloolefmblockcopolymere bedeutet das, daB 
die Zeitfenster fQr die einzelnen Polymerisationsstufen mdglichst so gewShlt werden sollten, daB sie einem 
Mw/Mn der entsprechenden PolymerblScke von nahezu I entsprechen, um Cycloolefmblockcopolymere hoher 
Reinheit und hoher struktureller Einheitlichkeit zu erhaiten. 

Mochte man auch ein bestimmtes Molekulargewicht eines Polymerblocks ansteuern, so muB die Reaktions- 
dauer auch auf das gewunschte Molekulargewicht eingestellt werden. 

Wahrend einer Polymerisationsstufe, bzw. der Bildung eines Polymerblocks, werden die Monomerverhaltnis- 
se in dem Reaktionsraum in der Regel konstant gehalten, so daS chemisch einheitliche Polymerblocke entstehen. 
Es ist nun aber auch moglich, wahrend einer Polymerisationsstufe die Monomerverhaltnisse kontinuierlich zu 
verandern, was dann zu Polymerblocken fiihrt, die entlang der Polymerkette einen strukturellen Gradienten 
aufweisen, d. h., daB sich das Einbauverhaltnis (z. B. das Verhaltnis zwischen der Anzahl von Norbornenbaustei- 
nen und der von Ethylenbausteinen in einem Teil des Polymerblocks) entlang des entsprechenden Polymer- 
blocks kontinuierlich verandert. Bei Polymerblocken, die aus mehr als zwei Monomerarten aufgebaut werden, 
kann dieser Gradient durch die kontinuierliche Veranderung der Konzentration einer einzigen Monomerkom- 
ponente erzielt werden. Bldcke mit strukturellen Gradienten sind auch in solchen Polymerisationsstufen zu 
erzeugen, in denen die Konzentration mehrerer Monomerkomponenten gleichzeitig kontinuierlich verandert 
wird. 

Die vorzunehmenden Veranderungen der Monomerverhaltnisse konnen z. B. durch Veranderung des Druk- 
kes des acyclischen Olefins, durch eine Veranderung der. Temperatur und damit der Loslichkeit gasfSrmiger 
Olefine, durch Verdunnung mit LSsungsmittel bei konstantem Dnick des acyclischen Olefins oder auch durch 
das Zudosieren eines fiflssigen Monomers erreicht werden. Auch k5nnen mehrere der genannten Parameter 
gleichzeitig geandert werden. 

Solche plotzlichen wie auch kontinuierlichen Veranderungen des Monomerverhaltnisses — und damit die 
Herstellung von Blockcopolymeren - kSnnen sowohl bei einer diskontinuierlichen Reaktionsfuhrung wie auch 
bei einer kontinuierlichen Reaktionsfuhrung realisiert werden. 

Besonders vorteilhaft sind kontinuierliche sowie mehrstufige Polymerisationsverfahren, weil sie einen okono- 
misch giinstigen Einsatz des Cycloolefins ermdglichen. Auch laBt sich bei kontinuierlichen Verfahren das 
cyclische Olefin, welches als Restmonomer zusammen mit dem Polymeren anfallen kann, zurUckgewinnen und 
wieder dem Reaktionsgemisch zufuhren. 

Bei einer solchen Polymerisationsfuhrung kann die Blocklange uber Durchsatz und Reaktionsvolumen der 
unterschiedlichen ReaktionsgefaBe gesteuert werden (d. h. diese beiden GroBen bestimmen die Verweilzeit an 
den unterschiedlichen Reaktionsorten). 

Als fur die Legierungen bevorzugte Cycloolefinblockcopolymere sind Norbornen/ Ethylen-Blockcopolymere, 
Norbornen/Ethylen/Propylen-Blockcopolymere, Dimethanooctahydronaphthalen {Tetracyclododen)/Ethylen- 
Blockcopolymere, Dimethanooctahydronaphthalen/Ethylen/Propylen-Blockcopolymere und Blockcopolymere 
zu nennen, bei denen jede Polymersequenz bzw. Polymerblock aus einem Copolymer, d. h. Bi-, Ter- oder 
Multipolymer aufgebaut ist und mindestens in einer Polymerisationsstufe auch Norbornen oder Dimethanooc- 
tahydronaphthalen eingebaut wurde. Die besonders bevorzugten Norbornen/Ethylen-Blockcopolymere Nor- 
bornen/Ethylen/Propylen-Blockcopolymere und entsprechende Dimethanooctahydronaphthalen-Blockcopoly- 
mere sind aus Norbornen/Ethylen, Norbomen/Ethylen/Propylen-Copolymersequenzen oder entsprechende 
Dimethanooctahydronaphthalen-Copolymersequenzen unterschiedlicher Zusammensetzung aufgebaut, d. h.. sie 
bestehen aus Bldcken (Polymersegmenten), die jeweils Norbornen/Ethylen-Copolymere, Norbornen/Ethyleny 
Propylen-Terpolymere oder entsprechenden Dimethanooctahydronaphthalen-Co- oder Terpolymere darstel- 
len. 

Die nach dem beschriebenen Verfahren hergestellten Cycloolefinblockcopolymere konnen entsprechend der 
vorliegenden Erf indung als Phasenvermittler bezeichnet werden, da sie sich an der Grenzflache der Polyraerpha- 
sen anordnen konnen, damit die Grenzflachenspannung vermindern, die Adhasion zwischen den Phasen erhohen 
und die GroSe der Teilchen (disperse Phase) in der Legierung kontrollieren. Eine Phasenvermittlung von 
Polymeren ist meist umso erfolgreicher, je groBer die strukturellen Ahnlichkeiten der Blocke des Phasenvermitt- 
lers mit den zu vermittelnden Polymeren sind. Vorteilhaft ist in diesem Sinne auch eine vollstandige Mischbar- 
keit mindestens einer Blocksorte in mindestens einem Polymeren. Auf die Phasenvermittlung von Cycloolefinpo- 
lymeren und Polyolefinen angewendet, sollten bevorzugt Cycloolefinblockcopolymere eingesetzt werden, die als 
uberwiegend eingebaute Monomerkomponente oder -komponenten in den Bldcken solche enthalten, die auch 
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als Monomerkomponente oder -komponenten in den zu kompatibilisierenden Polymeren enthalten sind. Falls 
das Polyolefin (B) Polyethylen ist, so sollte vorzugsweise im Blockcopolymeren (C) mindestens ein Block 
uberwiegend Ethyleneinheiten und mindestens ein Block ttberwiegend Cycloolefin-Einheiten enthalten, insbe- 
sondere seiche, die im Cycloolefincopolymeren (A) vorkommen. Die Legierungen mit Phasenvermittler besitzen 
racist drastisch bessere mechanische Eigenschaften. AuBcrdem konnen sic die Phasenstrukturen durch das 
Verhindern der Koaleszenz stabilisieren. 

Die in die Legierungen eingesetzten Polyolefine (B) leiten sich von offenkettigen nicht cyclischen Olefinen ab, 
beispielsweise von Ethylen, Propylen, Buten-1, Hexen-1, 4-Methyl-penten-l, Isobutylen, Isopren oder Butadien. 
Neben Poiyisopren und Polybutadien sind auch elastomere Buladienco- und -terpolymere und/oder deren 
Pfropfcopolymere sowie elastomere Poly-olefinco- und -terpolymere und/oder deren Pfropfcopolymere ein- 
setzbar. Vorzugsweise leiten sich die Polyolefine ab von 1 -Olefinen, wobei auch Styroie und/oder deren Co- und 
Terpolymere sowie Pfropfcopolymere dieser hierunter fallen. Bevorzugte Polyolefine enthalten aliphatische 
1-Olefine, insbesondere mit 2 bis 8 C-Atomen, z. B. Ethylen, Propylen, Buten-1, Hexen-1, 4-Methyl-penten-l und 
Okten-1. 

Einsetzbare Polyolefine sind insbesondere auch Co- und Terpolymere verschiedener 1 -define, die auch 
cyclische define enthalten kdnnen, z. B. von Ethylen, Propylen, Hexadien, Dicyclopentadien und Ethylidennor- 
bomen. 

Die in die Legierungen bevorzugt eingesetzten Polyethylene (B) sind Polyethylen mit hoher (HDPE) und 
mittlerer Dichte (MDPE)i Sic werden nach dem Niederdruckverfahren mit entsprechenden Katalysatoren 
hergestellt Kennzeichnende Eigenschaften sind: niedrige Dichte im Vergleich mit anderen Kunststoffen (< 
0,96 g/cm^), hohe Zahigkeit und ReiBdehnung, sehr gute elektrische und dielektrische Eigenschaften, sehr gute 
ChemikalienbestSndigkeit, je nach lyp hohe BestSndigkeit gegen SpannungsriBbildung und gute Ver- und 
Bearbeitbarkeit 

Polyethylen-MolekOle enthalten Verzweigungen. Der Grad der Verzweigung der Molekiilketten und die 
LSnge der Seitenketten beeinflussen die Eigenschaften des Polyethylens wesentlich. Die HDPE- und MDPE-Ty- 
pen sind wenig und nur mit kurzen Seitenketten verzweigt. 

Polyethylen kristallisiert beim Abkiihlen aus der Schmeize: Die langen Molekulketten ordnen sich in Teilbe- 
reichen gefaitet und bilden sehr kleine Kristallite, die zusammen mit amorphen Zonen zu Oberstrukturen, den 
sog. Spharolithen verbunden sind. Die Kristallisation ist um so besser moglich, je kurzer die ICetten sind und je 
geringer der Verzweigungsgrad ist. Der kristalline Anteil weist eine hohere Dichte auf als der amorphe. Man 
erhalt daher unterschiedliche Dichten, abhangig vom kristallinen Anteil. Dieser Kristallisationsgrad betr^gt je 
nach Polyethylen-Typ zwischen 35% und 80%. 

Polyethylen hoher Dichte (HDPE) erreicht 60% bis 80% Kristallisationsgrad bei Dichten zwischen 
0,940 g/cm^ und 0,965 g/cm^; Polyethylen mittlerer Dichte, MDPE, erreicht 50% bis 60% Kristallisationsgrad bei 
0,930 g/cm^ bis 0,940 g/cm^ Dichte. 

Die Eigenschaften von Polyethylen werden vorwiegend durch Dichte, Molmasse und Molmassenverteilung 
bestimmt So nimmt z. B. die Schlag- und Kerbschlagzahigkeit, ReiBfestigkeit, die ReiBdehnung und der Wider- 
stand gegen SpannungsriBbildung zu mit der Molmasse. Engverteiltes HDPE mit geringem niedermolekularem 
Anteil ist schlagzSher, auch bei tiefer Temperatur, als breitverteiltes innerhalb gleicher Bereiche fQr Schmelzin- 
dex und Viskositatszahl. Breitverteilte l^pen wiedenim sind leichter verarbeitbar. 

Je h5her das Molekulargewicht von Polyethylen, umso schwieriger wird das Herstellen von Legierungen 
mittels Extruder. WShrend ein Polyethylen mit einer mittleren Masse von etwa 4,9-10+' g/mol eben noch als 
einzige Polyethylen-Komponente verwendet werden kann, sind z. B. Polyethylentypen zwischen 0,5 bis 8 10^ 
g/mol nur in legierter Form, d. h. als erfindungsgemaBe Legierung mit entsprechend zunehmendem Gehalt an 
Komponente A und C mittels Extrusion oder SpriUguB zu verarbeiten. Um die Verarbeitbarkeit solcher 
Legierungen bei weitgehendem Erhalt der mechanischen Eigenschaften zu optimieren, kann zusatzlich zu dem 
hochmolekularen Polyethylen auch HDPE (0,1 -0,5-10* g/mol) als Teil der Komponente B in die erfindungsge- 
maSen Legierungen eingemischt werden. Diese ultrahochmolekularen Niederdruckpolyethylene (UHMWPE) 
konnen ausdriicklich auch Bestandteile der Polymerlegierungen sein. 

Der Anteil an Cycloolefinpolymeren (A) in den erfindungsgemaBen Legierungen betragt bevorzugt 0 bis 
90 Gew.-% und besonders bevorzugt 0 bis 85 Gew.-%, der Anteil an Polyethylenen (B) in den erfindungsgemafi 
hergestellten Legierungen betragt bevorzugt maximal 90Gew.-% und besonders bevorzugt maximal 
85 Gew.-%. Der Anteil der Cycloolefinblockcopolymere betragt bevorzugt 1 bis 60 und besonders bevorzugt 1 
bis 55 Gew.-%, wobei sich die Anteile der Komponenten A, B und C, auf 100 Gew.-% erganzen. Die erfindungs- 
gemaB hergestellten Legierungen konnen ein oder mehrere Cycloolefinpolymere, ein oder mehrere Polyolefine, 
insbesondere Polyethylene und ein oder mehrere Cycloolefinblockcopolymere enthaltea 

Die genannten Poiymer-Legierungen werden durch fur Thermoplasten bekannte Standardmethoden herge- 
stellt und verarbeifet, wie z. B. durch Kneten, Extrusion oder SpritzguB. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Legierungen konnen Additive enthalten, beispielsweise thermische Stabi- 
lisatoren, UV-Stabilisatoren, Antistatika, Flammschutzraittel, Plastifizierer, Gleit- und Schmiermittel, Pigmente, 
Farbstoffe, optische Aufheller, Verarbeitungshilfsmittel, anorganische und organische FuUstoffe, d. h. insbeson- 
dere auch verstarkende Materialien wie Glas-, Kohle- oder Hochmodulfasern. Die Legierungen kdnnen insbe- 
sondere vorteilhaft zur Herstellung von Forrak6rpem nach dem SpritzguB- oder Extrusionsverfahren verarbei- 
tet werden. Beispiele far Formkorper sind Flatten, Fasem, Folien und SchlSuche. 

Es wurden folgende Polymere nach Standardmethoden hergestellt: 
Cycloolefincopolymer Al (COG Al). 
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A) Darstellung von Dipheny!niethylen(9-fluorenyI)-cyclopentadienylzirkondichlorid — (Metallocen A) 

Alle nachfolgenden Arbeitsoperationen sind in Inertgasatraosphare unter Verwendung absolutierter Losemit- 
tel durchgefuhrt worden (Schlenk-Technik). Eine Losung von 5,1 g (30,7 mmol) Fluoren in 60 cm^THF wurde bei 
Raumtemperatur mit 123 cm^ (30,7 mmol) einer 2,5 molaren Hexanlosung von n-Butyllithium langsam versetzt. 
Nach 40 Minuten wurde die orange Losung mit 7,07 g (30,7 mmol) Diphenylfulven versetzt und iiber Nacht 
geruhrt. Zur dunkeiroten Losung wurden 60 cm^ Wasser zugesetzt, wobei sich die Losung gelb farbte, die mit 
Diethylether ausgeschuttelt wurde. Die iiber MgS04 getrocknete Etherpliase wurde eingeengt und bei -35°C 
der Kristallisation uberlassen. Man erhielt 5,1 g (42%) l,!-Cyclopentadienyl-(9-fluorenyl)-diphenylmethan als 
beiges Pulver. 

4,0 g (10,0 mmol) der Verbindung wurden in 40 cm^ THF gelost und bei 0°C mit 12,8 cm^ (20 mmol) einer 1,6 
molaren Losung von Butyllithium in Hexan versetzt. Nach 15 Minuten Riihren bei Raumtemperatur wurde das 
Losemittel abgezogen, der rote Ruckstand im Olpumpenvakuum getrocknet und mehrmals mit Hexan gewa- 
schen. Nach dem Trocknen im Olpumpenvakuum wurde das rote Pulver bei -78°C zu einer Suspension von 
232 g (10,00 mmol) ZrCU gegeben. Nach dem langsamen Aufwarmen wurde der Ansatz noch 2 h bei Raumtem- 
peratur gerQhrt. Die rosafarbene Suspension wurde iiber eine G3-Fritte filtriert. Der rosarote RQckstand wurde 
rait 40 cm^ CH2CI2 gewaschen, im Olpumpenvakuum getrocknet und mit 240 cm' Toluol extrahiert Nach 
Abziehen des Losemittels und Trocknen im Olpumpenvakuum erhielt man 1,10 g des Zirkon-Koraplexes in 
Form eines rosaroten Kristallpulvers. 

Das orangerote Filtrat des Reaktionsansatzes wurde eingeengt und bei -35°C der Kristallisation iiberlassen. 
Aus CH2CI2 kristallisieren weitere 0,90 g des Komplexes. 

Gesamtausbeute 2,0 g (36%). Korrekte Elementaranalysen. Das Massenspektrum zeigte M+ = 556. 
'H-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCI3): 6,90-8,25 (m, 16, Flu-H, Ph-H), 6,40 (m, 2, Ph-H). 637 (t, 2, Cp-H), 5,80 
(t,2,Cp-H). 

Bl)HerstellungvonCOCAl 

Ein sauberer und trockener 75-dm^-Polymerisationsreaktor mit RUhrer wurde mit Stickstoff und dann mit 
Ethylen gespult. AnschlieBend wurden 20550 g Norbornenschmelze (Nb) im Polymerisationsreaktor vorgelegt. 
Unter Ruhren wurde der Reaktor auf eine Temperatur von 70° C gebracht und 6 bar Ethylen aufgedriickt. 

Danach wurden 250 cm' toluolische Methylaluminoxanlosung (10,1 Gew.-% Methylaluminoxan mit Molmas- 
se 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) in den Reaktor dosiert und die Mischung 15 Minuten bei 70° C 
geruhrt, wobei durch Nachdosieren der Ethylendruck bei 6 bar gehalten wurde. Parallel dazu wurden 500 mg 
Metallocen A in 250 cm' toluolischer Methylaluminoxanlosung (Konzentration und QualitSt siehe oben) gel6st 
und durch 15 minutiges Stehenlassen voraktiviert Dann wurde die LSsung des Komplexes (Katalysatorl6sung) 
in den Reaktor dosiert. Dm den Anstieg des Molekulargewichts zu bremsen, kann unmittelbar nach der 
Dosierung des Katalysators Wasserstoff fiber eine Schleuse diskontinuierlich oder kontinuierlich dem Reak- 
tionsgefaB zugefuhrt werden (siehe COC A2 bzw. COC A3). Unter Rtthren wurde dann 305 Minuten bet 70° C 
polymerisiert, wobei der Ethylendruck durch Nachdosieren bei 6 bar gehalten wurde. Dann wurde der Reaktor- 
inhalt schnell in ein RuhrgefaB abgelassen, in dem 401 Exxsol 100/110, 1000 g Celite J 100 sowie 200 cm' 
E-Wasser bei 70°C vorgelegt waren. Die Mischung wurde filtriert, so daB das Filterhilfsmittel (Celite J 100) 
zuruckgehalten wurde und eine klare Polymerldsung als Filtrat resuitierte. Die Ware Ldsung wurde in Aceton 
ausgefallt, 10 Minuten gerQhrt und dann der suspendierte polymere Feststoff abfiltrierL 

Urn restliches Losemittel aus dem Polymer zu entfernen wurde das Polymer noch 2 Mai mit Aceton ausge- 
ruhrt und abfiltriert. Die Trocknung erfolgte bei 80° C unter Vakuum innerhalb 15 Stunden. 
Ausbeute:4400g. 

B2)Herstel!ung von COC A2 

Die Herstellung von COC A2 erfolgte analog zu COC Al, wobei unmittelbar nach Katalysatorzudosierung 
1350 ml Wasserstoff zugefithrt wurden. Die anderen geanderten Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 1 zusam- 
mengefaBt 

B3) Herstellung von COC A3 

Die Herstellung von COC A3 erfolgte analog zu COC Al, wobei nach Katalysatorzudosierung kontinuierlich 
1875 ml Wasserstoff zugefuhrt wurden. Die anderen geanderten Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 1 zusam- 
mengefaBt. 
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Tabelle 1 



Cyclo- 


Norbomen- 


T 


Druck 


Metallocen 


Kat- 


Zeit 


Menge 


olefin- 


menge 




[bar] 


Art 


Menge 


Losung 


[Min.] 


Produkt 


copolymer 


[g] 








[mg] 






[g] 


A2 


20550 


70 


3.5 


A 


250 


750 ■ 


135 


5716 


A3 


10700 


70 


3 


A 


350 


850 


' 72 


6000 




in 27 i ""Exxsol 

















Metallocen A: Diphenylmethyienp-fluorenyO-cyclopentadienyl- 

zirkondichlorid 



Die physikalischen Kenndaten der drei Cycloolefincopolymere COC Al, COC A2 und COC A3 sind Tabelle 2 
zu entnehmen. 

Tabelle 2 



Cycio- Einbau*von VZ <Mw> <Mn> <Mw> 

olefin- Ethylen Norbornen x 10"* •• x lO"* <Mn> 

copolymer [Mol%] [Mol%] [cm'/gl [g/mol] [g/mol] 



A1 


48 


52 


208 


38,3 


17,4 


2,2 


A2 


45 


55 


106 


14,8 


4,3 


3,4 


A3 


52 


48 


76 


8,2 


2,6 


3,2 



* ermittelt durch '^C-Kemmagnetische Resonanzspektroskopie 

VZ: Viskositatszahl gemaS DIN 53728 ermittelt 

GPC: <Mw>, <Mn>; 150-C ALC Millipore Waters Chromatograph 
Saulensatz: 4 Shodex-Saulen AT-80 M/S 
Losemittel: o-Dichlorbenzol bei 135 °C 
DurchfluB: 0,5 ml/Min., Konzentration 0,1 g/dl 
Rl-Detektor, Kalibrierung: Polyethylen (901 PE) 

Weitere Charakteristika der Cycloolefincopolymere A 1 . A2 und A3 sind den Beispielen zu entnehmen. 

Herstellung von Cycloolefinblockcopolymer COC CI, COC C2 und COC C3 

A) Darstellung von rae-Dimethylsilyl-bis-(l-indenyl)-zirkondichlorid (Metallocen B) 

Alle nachfolgenden Arbeitsoperationen sind in InertgasatmosphSre unter Verwendung absolutierter Losemit- 
tel durchgefuhrt worden (Schlenk-Technik). Eine Ldsung von 30 g (0,23 mol) uber Aluminiuraoxid filtriertem 
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Inden (techn. 91%) in 200 cm^ Diethylether wurde unter Eiskuhlung mit 80 cm^ (0^0 mo!) einer 2^-molaren 
Ldsung von n-Butyllithium in Hexan versetzt Man ruhrte den Ansatz noch 15 Minuten bei Raumteraperatur und 
gab die orangefarbene L5sung iiber eine Kaniile innerhalb 2 Stunden zu einer L&sung von 13,0 g (0,10 mol) 
Dimethyldichlorsilan (99%) in 30 cm' Diethylether. Die orangefarbene Suspension wurde uber Nacht geruhrt 

5 und dreimal mit 1 00- 150 cm^ Wasser ausgeschuttelt. Die geibe organische Phase wurde zweimal uber Natrium- 
sulfat getrocknet und im Rotationsverdampfer eingedampft Das verbieibende orange Ol wurde 4 bis 5 Stunden 
im Olpumpenvakuum bei 40°C gehalten und von uberschussigem Inden befreit, wobei ein weiBer Niederschlag 
ausfiel. Durch Zugabe von 40 cm^ Methanol und Kristallisation bei -35°C lieBen sich insgesamt 20,4 g (71%) 
der Verbindung(CH3)2Si(Ind)2 als weiBes bis beiges Pulver ischeren. Fp. 79-8rC(2 Diastereomere). 

10 Eine Losung von 16,8 g (58,2 mmol) (CH3)2Si(Ind)2 in 1 20 cm' THF wurde bei Raumtemperatur langsam mit 
46,5 cm' (116,1 mmol) einer 2,5-molaren Hexanlosung von Butyllithium versetzt. Eine Stunde nach Beendigung 
der Zugabe wurde die tiefrote Ldsung innerhalb 4— 6 Stunden zu einer Suspension von 21,9 g (58,2 mmol) 
ZrCl4*2THF in 180 cm' THF zugetropft. Nach 2 Stunden Ruhren wurde der orange Niederschlag uber eine 
Glasfritte abgesaugt und aus CH2CI2 umkristallisiert Man erhielt 3,0 g (11%) rac-(CH3)2Si(Ind)2ZrCl2 in Form 

15 Granger Kristalle, die sich ab 200''C allmShlich zersetzen. Korrekte Elementaranalysen. Das Massenspektrum 
zeigte M+ = 448. 'H-NMR-Spektrum (CDCI3): 7,04-7.60 (m, 8. arom. H). 6,90 (dd, 2. beta-lnd H). 6,08 (d, 2, 
alpha-Ind H), l,12(s,6.SiCH3). 

Bl)Herstellung von COCCI 

^ Ein sauberer und trockener 1 ,5-1-Autoklav mit Ruhrer, wurde mit Stickstoff und dann mit Ethylen gespult. 

AnschlieBend warden 375 ml Toluol und 1 07 g (1 ,14 mol) Norbornen sowie 20 ml einer 10-%-igen toluolischen 

Methylaluminoxanldsung im Autoklaven vorgelegt. Unter Ruhren wurde der Autoklav auf eine Temperatur von 

20°C gebracht und 1,0 bar Ethylen aufgedriickt. 
25 Parallel hierzu wurden 90,7 mg (0,2 mmol) Metallocen B in 20 ml Methylaluminoxanlosung (siehe oben) gelost 

und durch ISminutiges Stehenlassen voraktiviert. Dann wurde die Metallocen- A- Methylaluminoxan-Losung in 

den Autoklaven dosiert Unter RQhren wurde dann 45 Minuten bei 20° C polymerisiert, wobei der Ethylendruck 

durch Nachdosieren bei 1 ,0 bar gehalten wurde. 
Nach 45 Minuten wurde dann eine Losung aus 520 ml Toluol und 20 ml einer 20-%-igen Losung von Trime- 
30 thylaluminium in ®Exxsol mit einem Ethylendruck von 15,0 bar in den Autoklaven dosiert und 2 Minuten bei 

diesem Druck polymerisiert. AnschlieBend wurde die Stopperlosung aus 30 ml Isopropanol und 20 ml Exxsol in 

den Autoklaven mit Oberdruck zudosiert Die Polymerlosung wurde unter stetem Ruhren entspannt und dann 

abgelassen. 

Die Losung wurde in Aceton ausgefallt und 2-Mal damit gewaschen. AnschlieBend wurde das erhaltene 
35 Polymer in eine konzentrierte Salzs&ure-Wasser-L5sung eingeriihrt, worin es etwa 2 Stunden stand. Danach 
wurde das Polymer neutral gewaschen und noch zwei Mai mit Aceton ausgertthrt. Die Trocknung erfolgte bei 
SO'C unter Vakuum innerhalb 15 Stunden. 
Ausbeute:36,6g 

40 B2)HerstellungvonCOCC2 

Die Herstellung von COC C2 erfolgte analog zu COC CI. wobei 85 mg (0,19 mmol) Metallocen B verwendet 
wurden und die Eindosiening der Losung aus 520 ml Toluol und 20 ml einer 20-%-igen Losung von Trimethyla- 
luminium in <'>Exxsol mit dem Ethylendruck von 15,0 bar nach 30 Minuten erfolgte. 
45 Ausbeute:96,4g 

B3) Herstellung von COC C3 

Ein sauberer und trockener 75-dm'-Polymerisationsreaktor mit Ruhrer, wurde mit Stickstoff und dann mit 
50 Ethylen gespult. AnschlieBend wurden 50 1 Exxsol und 2,4 kg Norbornenschmelze im Polymerisationsreaktor 
vorgelegt. Unter Ruhren wurde der Reaktor auf eine Temperatur von 40° C gebracht und 1 bar Ethylen 
aufgedruckt. 

Danach wurden 500 cm' toluolische Methylaluminoxanldsung (10,1 Gew.-% Methylaluminoxan mit Molmas- 
se 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) in den Reaktor dosiert und die Mischung 15 Minuten bei 40° C 

55 geriihrt, wobei durch Nachdosieren der Ethylendruck bei 1 bar gehalten wurde. Parallel dazu wurden 2000 mg 
Metallocen B in 500 cm' toluolischer Methylaluminoxanldsung (Konzentration und Qualitat siehe oben) gelost 
und durch ISminutiges Stehenlassen voraktiviert. Dann wurde die fertige Katalysatorldsung in den Reaktor 
dosiert. Unter RQhren wurde dann 45 Minuten bei 40°C polymerisiert, wobei der Ethylendruck durch Nachdo- 
sieren bei 1 bar gehalten wurde. 

60 AnschlieBend wurde 1 1 Propylen (fliissig) in den Polymerisationsreaktor dosiert, der Reaktionsdruck wurde 
mit Ethylen auf 33 bar gesteigert und durch Nachdosieren von Ethylen bei 3,3 bar gehalten. Dann wurde der 
Reaktorinhaf t schnell in ein RuhrgefaB abgelassen, in dem 40 1 Exxsol 1 00/ 1 1 0,1 000 g *Celite ] 100 sowie 200 cm' 
E-Wasser bei 70° C vorgelegt waren. Die Mischung wurde filtriert, so daB das Filterhilfsmittel (Celite J 100) 
zuriickgehalten wurde und eine klare Polymerlosung als Filtrat resultierte. Die klare Losung wurde in Aceton 

65 ausgefallt, 1 0 Minuten geruhrt und dann der suspendierte polyraere Feststoff abfiltriert. 

Um restliches Losemittel aus dem Polymer zu entfernen wurde das Polymer noch 2 Mai mit Aceton ausge- 
ruhrt und abfiltriert. Die Trocknung erfolgte bei SO^C unter Vakuum innerhalb 15 Stunden. 
Ausbeute:3200g 
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Die physikalischen Kenndaten der Cycloolefinblockcopolymere sind der Tabelle 3 oder den Beispielen zu 
entnehmen: 

Tabelle 3 



Cycloolefin- 


VZ 


<Mw> 


<Mn> 


<Mw> 


Tgi 


Tg2 


block- 


[cmVg] 


X IQ-* 


X 10^ 


<Mn> 


[°C] 


[»C) 


1 copolymer 




[g/mol] 


[g/mol] 








C 1 


148.8 


11,5 


5.8 


2.0 


27,8 


120,0 


1 


110,9 


8,4 


4.5 


1,9 


25,1 


152,8 


C3 


122,6 


11,2 


5,9 


1.9 


29.5 


107,8 



VZ: Viskositatszahl gemaB DIN 53728 ermrttelt 



GPC: <Mw>, <Mn>; 150-C ALC Millipore Waters Chromatograph 
Saulensatz: 4 Shodex-Saulen AT-SO M/S 

Losemittel: o-Dichlorbenzol bei 135 °C 

DurchfluB: 0,5 ml/Min., Konzentration 0,1 g/dl, 

Rl-Detektor, Kalibrierung: Polyethylen (809 PE) 



Tg: Glasstufen gemessen mit Differential-Scanning-Calorimeter 
(DSC-7) der Firma Perkin-Elmer (Oberlingen) - 
Aufheiz- und Abkuhlgeschwindigkeit 20 K/Minute - bzw. mit 
Torsionspendelautomat der Fimna Brabender (Duisburg) 



Polyethylen (B1/B2) 

Die eingesetzten Polyethylene Bl und B2 mit hoher DIchte konnen kommerziell erworben werden. Bl wird 
beispielsweise als ®Hostalen GF 4760 von der Fa. Hoechst AG. Frankfurt am Main vertrieben. B2 ist 'Hostalen 
GD4760. 

Herstellung der Legierungen 

Die oben beschriebenen Polymere wurden zunSchst getrocknet (115°C, 24 h. Vakuum) und anschlieBend in 
verschiedenen Gewichtsverhaltnissen in einem MeBkneter (Fa. HAAKE (Karlsruhe). Rheocord System 
40/Rheomix 600) bzw. MeBextruder (Fa. HAAKE (Karlsruhe), Rheocord System 90/Rheomex TW 100) unter 
Schutzgas (Ar) geknetet bzw. extrudiert. Die erhaltenen gemahlenen bzw. granulierten Legierungen wurden 
getrocknet (115°C 24 h. Vakuum) und anschlieBend entweder zu Flatten (120- 1 mm) verpreSt (Vakuumpresse: 
Polystat 200 S, Fa. Schwabenthan (Berlin)) oder zu Formkfirper (groBe Schulterstabe nach ISO/DIS 3167, 
Norm-Kleinstab nach DIN 53451) verspritzt (SpritzguBmaschine: KM 90-210 B mit Microcontrol MC 3, Fa. 
Krauss Maffei (Munchen)). Die erhaltenen SchmelzpreBplatten. Schulterstabe und Norm-Kleinstabe wurden auf 
ihre physikalischen Eigenschaften hin untersucht 

Dazu wurden folgende Gerate verwendet: 
Ein Differential-Scanning-Calorimeter (DSC-7) der Firma Perkin-Elmer (Oberlingen) zur Messung beispielswei- 
se von Glasstufen, Schmelzpunkten und Schmelzwarmen. 

Ein Torsionspendelautomat der Firma Brabender (Duisburg) zur Messung von Schubmodul, Dampfung und 
Langenausdehnung. 
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Eine Zug-Dehnungs-Prufmaschine (Typ: Instron 4302) der Firma Instron (Offenbach). 

Ein Schmelzindex-Prufgerat MPS-D der Firma Goettfert (Buchen) zur Messung von FHeBfShigkeiten. 
Schmelzindex nach DIN 53735-MVI - B (Stempellast/Temperatur variabel; Zylinder: InnenmaB 9^5 ( +/ - 0,01) 
mm, Lange mindestens 115 ram, Austrittsdiise 2,095 (+/- 0,005) mm, wobei als Aufschmelzzeit 5 Minuten 
5 gewahlt wurden. 

Ein Harteprufgerat (Typ: Zwick 31 06) der Firma Zwick (Ulm) zur Messung der Kugeldruckharten nach DIN ISO 
2039. 

Ein Pendelschlagwerk (Typ: Zwick 5102) der Firma Zwick (Ulm) zur Messung der Schlagzahigkeiten nach DIN 
53453. 

10 

Beispiei 1 

Mittels des MeBkneters wurden das Cycloolefincopolymere Al. das Polyethylen Bl and z. T. das Cycloolefin- 
blockcopolymere CI (Phasenvermittler) in verschiedenen Gewichtsverhaltnissen nach intensiver Trocknung 
15 gemeinsam unter Argonatmosphare geknetet. Nachstehende Tabelle zeigt die ermittelten thermischen Eigen- 
schaften der Legierungen. 



20 




HDPE B1 




Kuhlen 




2. 


Heizen 






[13CW.- /bj 




[Gew.-%] 


Tm 


dHm 


Tm 


dHm 




Tg, 












HDPE Bl 


HDPE B1 COC Al 


COCCI 


25 








["CI 


(J/Ql 


[°C] 


(J/g] 




l°C] 


["Cl 




100 














168 








45 


45 


10 


114 


96,7* 


134 


87,9 


168 








45 


55 




113 


124* 


139 


112,4 


168 








50 


50 




114 


105* 


135 


98,7 


167 








81,8 




18,2 










166 




122 






81,8 


18,2 


114 


179* 


138 


175,7 




28 










100 












28 


120 


45 




100 




116 


213.1 


135 


205.3 










35 


35 


30 


114 


73,8* 


134 


71.5 


165 


25 





50 



Aufhelz- und Abkuhlgeschwindigkeit: 20°/Minute 
* Tm und Tg nicht aufgetrennt 
55 + nicht meBbar (Gerateempfindlichkeit zu gering) 
" Tg^ unter Tm 



60 Beispiei 2 

Mittels des MeBkneters wurden das Cycloolefincopolymere Al, das Polyethylen Bl und z. T. das Cycloolefin- 
biockcopolymere Cl (Phasenvermittler) in verschiedenen Gewichtsverhaltnissen nach intensiver Trocknung 
gemeinsam unter Argonatmosphare geknetet und anschlieSend gemahlen. Die Mahlprodukte wurden nach 
65 intensiver Trocknung zur Messung der FlieBfahigkeiten verwendet. Diese sind in der nachstehenden Tabelle 
aufgefuhrt. 
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COC A1 


HOPE B1 


COC C1 


MVI 


[Gew.-%] 


[Gew.-%] 


[Gew.-%3 


21,6 kg/250°C 








[cmYlO Minuten] 


100 


- 


- 


1,5 


45 


45 


10/e 


30,0 


45 


55 


- 


34,8 


50 


50 




38,4 


81,8 




18.2/e 


23,2 




81,8 


18,2/e 


48.2 




100 




81,5 


35 


35 


30/e 


31,6 



Die mit "e" bezeichneten Versuche sind erf indungsgemSB, die restlichen Vergleichsversuche. 

Beispiel3 

Mittels des MeBkneters wurden das Cycloolefincopolymere Al, das Polyethylen Bl und z. T. das Cycloolefin- 
blockcopolymere CI (Phasenvermittler) in verschieidenen Gewichtsverhaitnissen nach intensiver Trocknung 
gemeinsam unter ArgonatmosphSre geknetet und anschlieBend gemahlen. Die Mahlprodukte wurden nach 
intensiver Trocknung zu PreBplatten verpreBt. Naclistehende Tabelle zeigt die ermitteiten mechanisciien Daten 
der Legierungen beim Zug-Dehnungsexperiment. 



COC A1 


HOPE Bl 


COC CI 


E-Modul 


ReiBspannung 


ReiBdehnung 


[Gew.-%] 


[Gew.-%] 


[Gew.-%] 


[GPa] 


[MPa] 


[%] 


100 






3,5 


62 


• 


45 


45 


10/e 


2,6 


52 


88 


45 


55 




2,5 


52 


21 


50 


50 




2,6 


55 


11 


81,8 




18,2/e 


3,4 


60 


10 




81,8 


18,2/e 


1,4 


33 


550 




100 




1,2 


27 


660 


35 


35 


30/e 


2,4 


46 


138 



Die mit "e" bezeichneten Versuche sind erfindungsgemaB, die restlichen Vergleichsversuche. 

BeispieU 

Mittels des MeBkneters wurden das Cycloolefincopolymere A2, das Polyethylen Bl und z. T. das Cydoolefin- 
blockcopolymere C2 (Phasenvermittler) in verschiedenen Gewichtsverhaltnissen nach intensiver Trocknung 
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gemeinsam unter Argonatmosphare geknetet Nachstehende Tabelle zeigt die ertnittelten thermischen Eigen- 
schaften der Legieningen. 



COC A2 


HOPE B1 


COC C2 


Kuhlen 


2. Heizen 


[Gew.-%] 


[Gew.-%] 


[Gew.-%] 


Tm 1 dHm 


Tm 


dHm 


Tg 


Tg, 


Tg, 








HOPE B1 


HOPE B1 


COC A2 


COC C2 








[°C1 


[J/g] 


CC] 


IJ/g] 


["C] 






100 














183 






42,9 


47,1 


10 


115 


99.1* 


134 


91.5 








42,9 


57,1 








136 


117,4 


183 






81,1 




18,9 










182 


13 


154 




82,5 


17,5 


116 


179.4* 


136 


175.1 




+ 


+ 


35,8 


44,2 


20 


115 


93.5* 


135 


83,4 


181 


23 




35,8 


64,2 




112 


138,8* 


140 


131.3 


185 






64,2 




35,8 










180 


20 


153 


28,7 


41.3 


30 


116 


87.8* 


134 


77,0 


182 


23 




28,7 


71,3 




114 


157,5* 


138 


150.3 


182 








100 




116 


213.1 


135 


205,3 








: 




100 












25 


153 



Aufheiz- und AbkOhlgeschwindigkeit: 20 K/Minute 
Tm und Tg nicht aufgetrennt 
nicht meBbar (Gerateempfindlichkeit zu gering) 



Beispiel 5 

Mittels des MeBkneters wurden das Cycloolefincopolymere A2, das Polyethylen Bl und z. T. das Cycloolefin- 
blockcopolymere C2 (Phasenvermittler) in verschiedenen Gewichtsverhaltnissen nach intensiver Trocknung 
gemeinsam unter Argonatmosphare geknetet und anschlieBend gemahlen. Die Mahlprodukte wurden nach 
intensiver Trocknung zur Messung der FlieSfahigkeiten verwendet Diese sind in der nachfolgenden Tabelle 
aufgefuhrt. 
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COC A2 


HOPE B1 


COCC2 


MVI 


[Gew.-%] 


[Gew.-%] 


[Gew.-%] 


21.6 kg/250 °C 








(cm7l0 Minuten] 


100 






11.5 


42,9 


47,1 


10/e 


43,5 


42,9 


57,1 




' 45,5 


81,1 




18,9/e 


23.5 




82,5 


17,5/e 


57.3 


35,8 


44,2 


20/e 


42,3 


35,8 


64,2 




44,6 


64,2 




35,8/e 


38.3 










28,7 


71.3 




55,0 




100 




81,5 






100 


98.1 



Die mit "e" bezeichneten Versuche sind erfindungsgemaB, die restlichen Vergleichsversuche. 

Beispiel 6 

Mittels des MeBkneters wurden das Cycloolefincopolymere A2, das Polyethylen Bl und z. T. das Cycloolefin- 
blociccopolymere C2 (Phasenvermittler) in verschiedenen Gewichtsverhaitnissen nach intensiver Troclcnung 
gemeinsam unter Argonatmosphare geknetet und anschlieBend gemahlen. Die Mahlprodukte wurden nach 
intensiver Trocknung zu PreBplatten verpreBt. Nachstehende Tabelle zeigt die ermittelten mechanischen Daten 
der Legierungen beim Zug-Delinungsexperiment 
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1 C0CA2 


HOPE B1 


COC C2 


E-Modul 


ReiBspannung 


ReiBdehnung 


[Gew.-%] 


[Gew.-%] 


[Gew.-%] 


[GPa] 


[MPa] 


[%] 


100 


- 




3,3 


58 


5 


42.9 


47.1 


10/e 


2,6 


52 


40 


42,9 


57,1 




2,6 


51 


9 


81,1 




18,9/e 


3,1 


56 


7 






17.5/e 








35.8 


44,2 


20/e 


2,5 


47 


101 








2,6 


48 


13 


64,2 




35,8/e 


2,8 


53 


27 


28.7 


41.3 


30/e 


1.1 


31 


146 


28,7 


71,3 




1,5 


40 


24 




100 




1,2 


27 


658 






100 


0,4 


31 


401 



Die mit "e" bezeichneten Versuche sind errmdungsgemaB, die restliclien Vergleichsversuche. 

Beispiel 7 

Mittels des MeBkneters wurden das Cycloolefincopolymere A2, das Poiyethylen Bl und z, T, das Cycloolefin- 
blockcopolymere C2 (Phasenvermittler) in verschiedenen Gewichtsverhaltnissen nach intensiver Trocicnung 
gemeinsam unter Argonatmosphare geknetet und anschlieUend gemahlen. Die Mahlprodukte wurden nach 
intensiver Trocknung zu PreBplatten verpreBt. Nachstehende Tabelle zeigt die ermittelten mechanischen Daten 
der Legierungen beim Torsionspendelversuch. 
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BeispielS 

Mittels des Zweischnecken extruders wurden das Cycloolefincopolymere A3, das Polyethylen B2 und z. T. das 
Cycloolefinblockcopolymere C3 (Phasenvermittler) in verschiedenen Gewichtsverhaltnissen nach intensiver 
Trocknung gemeinsam unter Argonatmosphare extrudiert und granuliert Nachstehende Tabelle zeigt die 
ermittelten thermischen Eigenschaften der Legierungen. 



C0CA3 
(Gew.-%] 


HDPE B2 
[Gew.-%] 


C0CC3 
[Gew.-%] 


Kuhlen 
Tm dHm 

HDPE B2 
["C] [J/g] 


2.. Heizen 
Tm dHm Tg 

HDPEB2 COCAS 
[-C] [J/g] [°C] 


Tg, Tg, 


C0CC3 

[oc] [cq 


100 














151 






70 


20 


10 


75 • 


32,9* 


131 


24.2 


151 


+ 




70 


30 




111 ' 


63.1 * 


133 


56.4 


151 






87,5 




12,5 










147 








100 




113 


223.9 


137 


216,9 












100 












30 


108 



Aufheiz- und Abkuhlgeschwindigkeit: 20 K/Minute 

* Tm und Tg nicht aufgetrennt 
+ nicht meSbar (Gerateempfindlichkeit zu gering) 
° maximale Peak (mehrere Peaks) 



Beispiel 9 

Mittels des Zweischneckenextruders wurden das Cycloolefincopolymere A3, das Polyethylen B2 und z. T. das 
Cycloolefinblockcopolymere C3 (Phasenvermittler) in verschiedenen Gewichtsverhaltnissen nach intensiver 
Trocknung gemeinsam unter Argonatmosphare extrudiert und granuliert. Das Granulat wurde nach intensiver 
Trocknung zur Messung der FlieBfahigkeiten verwendeL Diese sind in der nachfolgenden Tabelle aufgefUhrt 
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COC A3 
[Gew.-%] 


HOPE B2 
[Gew.-%1 


COC C3 
[Gew.-%] 


— = 1 

MVI 
5 kg/220 °C 
[cm7l0 Minuten] 


100 






1,4 


70 


20 


10/e 


4,1 


70 


30 






87.5 




12,5/e 


1,5 




100 




12,0 






100 


4,2 



Die mit "e" bezeichneten Versuche sind erfindungsgemaU, die restlichen Vergleichsversuche. 

Beispiel 10 

Mittels des Zweischneckenextruders wurden das Cycloolefincopolyiner A3, das Polyethylen B2 und z. T. das 
Cycloolefinblockcopolymer C3 (Phasenvermittler) in verschiedenen Gewichtsverhaltnissen nach intensiver 
Trocicnung gemeinsam unter ArgonatmosphSre extrudiert und granuliert Das Granulat wurde nach intensiver 
Trocicnung zu groBen Schulterstaben spritzgegossen. Die nachstehende Tabelle zeigt die ermittelten Kugel- 
dnickharten. 



COC A3 


HOPE B2 


C0CC3 


Kugeldruckharte 


[Gew.-%] 


[Gew.-%] 


[Gew.-%] 


[N/mm^ 


100 






182" 


70 


20 


10/e 


122" 


70 


30 




112" 


87,5 




12,5/e 


180' 




100 




50' 






100 


142" 



Die mit "e' bezeichneten Versuche sind erfindungsgem^B, die restlichen Vergleichsversuche. 
Prufkraft: 
"961 N 
'>358N 
= 132N 

Beispiel 1 1 

Mittels des Zweischneckenextruders wurden das Cycloolefincopolymere A3, das Polyethylen B2 und z. T. das 
Cycloolefinblockcopolymere C3 (Phasenvermittler) in verschiedenen Gewichtsverhaitnissen nach intensiver 
Trocknung gemeinsam unter ArgonatmosphSre extrudiert und granuliert. Das Granulat wurde nach intensiver 
Trocknung zu Norm-Kleinstaben spritzgegossen. Die nachstehende Tabelle zeigt die ermittelten Schlagzahig- 
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COC A3 
[Gew.-%] 


HOPE B2 

[Gew.-%] 


C0CC3 
[Gew.-%] 


Schlagzahigkeit ' 1 


[J/m] 


[kJ/ 




25°G 


60°C 


25 °C 


60°C 


1 






35,2 


35,0 


5,9 ' 


5,8 


' 70 


20 


10/e 


128,4 


153.2 


21,0 


25,2 


70 


30 




36,3 


33,8 


6,0 


5,6 


87,5 




12,5/e 


78,6 


123,3 


12,9 


20,2 




100 




O.Br. 


o.Br. 


o.Br. 


O.Br. 



o. Br. ohne Bruch 

Auftreffgeschindigkeit des Hammers: 2,93 m/s 



Die mit "e" bezeichneten Versuche sind erfindungsgemaB, die restlichen Vergleichsversuche. 

Paten tanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Polymerlegierung,wobei man feinteilige Cycloolefinpolymere und fein- 
teilige Polyolefine vereinigt und man die Mischung bei erhohter Temperatur und Einwirken von Scherkrif- 
ten zu einer Polymerlegierung verarbeitet, dadurch gekennzeidinet, daB man zur Herstellung der Block- 
copolymeren 0,1 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines Mono- 
mers der Formein 1, 11, HI. IV, V oder VI 



||r^-c-r* 



(I). 
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R^-C-R* I 

CH ^CH, 



Ir^-c-r* r'-c-r' 



(III). 



||r'-c-r' |r = -c-r' I r'-c-r' 



(IV). 



\ \ 



worin R', R^, R^ R*. R^ R^ R' und R* gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen 
Ci-Cs-Alkylrest bedeuten, wobei gleiche Reste in den verschiedenen Formeln eine unterschiedliche Be- 
deutung haben kdnnen, und 0 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, eines 
Cyclooiefins der Formel VII 
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CH =CH 

\ / (VII). 

(CHj)„ 



worin n eine Zahl von 2 bis 1 0 ist, und 

0 bis 99 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines acyclischen Olefins der 
FormelVIII 




worin R*, R'°, R" und R'^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Ci— Cs-Alkyl- 
rest bedeuten, bei Temperaturen von -78 bis 150°C und einem Druck von 0,01 bis 64 bar, in Gegenwart 
eines Katalysators polymerisiert, welcher aus einem Cokatalysator und einem Metallocen besteht und man 
bei einer Molekulargewiciitsverteilung Mw/Mn kleiner 2 des sich bildenden Block-Polymers einmal oder 
mehrmals die Reaktionsbedingungen derart verandert, daB sicii das Monomer-Comonomer-Verhaltnis urn 
mindestens 10% verandert oder man zu dem Monomer oder den Monomeren ein weiteres polymerisierba- 
res Monomer der Formein I-VIII zudosiert, man das erhaltene Blockpolymere isoiiert, man 
0,1 -99 Gew.-Teile mindestens eines Blockcopolymeren, 0-95 Gew.-Teile feinteiliges Polyolefin oder Po- 
lyolefine und 0-95 Gew.-Teile eines feinteiligen Cycloolefinpolymer oder -polymeren das, bzw. die minde- 
stens eines der Monomere I, II, III, IV, V, VI oder VII sowie mindestens ein acyclisches Olefin VIII enthalt, 
bzw. enthalten aber kein Blockcopoiymer darstellt, bzw. darstellen, vereinigt, wobei die Summe der Polyme- 
ren 100 Gew.-Teile betragt, man gegebenenfalls Additive hinzufugt, mischt und man die Mischung bei 
erhohter Temperatur unter Einwirkung von Scherkraften zu einer Polymerlegierung verarbeitet. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man mindestens ein feinteiliges aliphatisches 
Poly- 1 -olefin als Polyolefin einsetzt 

3. Verfahren gemSB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man mindestens ein feinteiliges Polyethylen 
als PolyoleFm einsetzt 

4. Verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man 1 —55 Gew.-Teile mindestens eines 
Blockpoiymeren, 10-80 Gew.-Teile Polyethylen oder Polyethylene und 10-80 Gew.-Teile Cycloolefinpo- 
lymer Oder -polymere vereinigt und verarbeitet, mit der MaBgabe, daB die Summe der Polymeren 
100 Gew.-Teile betragt. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Gewichtsverhaltnis Polyethylen 
oder Polyethylene/Blockcopolymer oder Blockcopolymere von mindestens 1 :1 einhalt. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man 0—50 Gew.-Teile eines feinteiligen 
Polyethyiens oder mehrerer feinteiliger Polyethylene einsetzt. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man HOPE als Polyethylen einsetzt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man bei der Polymerisation ein Metallocen der 
FormelXI 




(XI) 



M' Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob oderTantal ist, 

R'"* und R'^ gleich oder verschieden sind-und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci— Cio-Alkyl- 
gruppe, eine Ci— Cio-AIkoxygruppe, eine Ce— Cio-Arylgruppe, eine Cs— Cio-Aryloxygruppe, eine 
C2— Cio-Alkenylgruppe, eine C7— C4o-Arylalkylgruppe, eine C7— Cto-Alkylarylgruppe oder eine 
Cg— C40-Anrlalkenylgruppe bedeuten, 

R'* und R" einen ein- oder mehrkemigen Kohlenwasserstoffrest, welcher mit dem Zentralatom M' eine 
Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten, 
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= BR'«, = AIR", -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, = SO, =S02, - NR", = CO, = PR",oder = P(0)R'» ist, 
wobei R'', R^" und R^' gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine 
Ci-Cio-Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe, eine Ce-Cio-Fluorarylgruppe, eine Ce-Cio-Aryl- 
gruppe, eine Ci -Cio-Alkoxygruppe, eine C2-Cio-Alkenylgruppe. eine C7-C4o-Arylalfcvlgruppe, eine 
C8-C40-Arylalkenylgruppe oder eine C7-Cto-Alky!arylgruppe bedeuten oder R" und R^ oder R" und 
R^' jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, und 
Silizium, Germanium oder Zinn ist,einsetzt 

9. Polymerlegierung erhaltlich nach dem Verfahren von Anspruch 1. 

10. Verwendung der Polymerlegierung gem^B Anspruch 9 ais Matrixmaterial fQr Verbundwerkstoffe oder 
zur Herstellung von Formkdrpem. 



- Leerseite - 



